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Case No. I Base du rapport 

^^^^^^^^^^^^ dans „ 

□ la recherche Internationale (selon les regies 12.3 et23.1.b)) 

□ a publication de la demande Internationale (selon la regie 12.4) 

□ lexamen preliminaire international (selon la regie 55.2 ou 55.3) 

2 - 2M^ShSSff^&£^^ ra ,2P ort - sur la base des 

invitation faite cvnLmtmema iVSuS nScepteuren raponsa a una 

ddposasa' etna sent pas JoinVs^aVntSaV^p^l^ *"* /e ra ^ orf "initialamant 



Description, Pages 
1-45 

RevendJ cations, No. 
1-30 

Dessins, Feuilles 

1/5-5/5 



version publiee 



recue(s) le 25.03.2005 avec iettre du 25.03.2005 



version publiee 



3. □ Les modifications ont entratne Fannulatfon : 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuilles/fig. 

□ du Hstage de la ou des sequences (pr6ciser) : 

□ d'un ou de tous les tableaux relatifs au Hstage de la ou des sequences (preciser) : 

4 - L£tis2sft: fS£ff£fgsssiSf*gi Essssrsstt a ul a* °° nsidwes 

supplemental (rdgle 70.2.c)). tel qu " a 6te d eP° s ^ comme il est indique dans le cadre 

□ de la description, pages 
M des revendications, nos 1 

□ des dessins, feuilles/fig. 

□ du listage de la ou des sequences (preciser) : 

□ d'un ou de tous les tableaux relatifs au Hstage de la ou des sequences (preciser) : 
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xplications a j?appul de cette declaration 



1. Declaration 
NouveautS 

Activity inventive 



Oui: 


Revendlcations 




Non: 


Revendlcations 


1-30 


Oui: 


Revendlcations 


Non: 


Revendlcations 


1-30 


Oui: 


Revendlcations 


1-30 


Non: 


Revendlcations 





2, Citations et explications (r&gle 70.7) : 
voir feuille separee 
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Demande Internationale n° 
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Concernant le point I 
Base de I'opinion 

La modification introduite avec la letlre du 25 mars 2005 conduit a elendre I'objet de la 
demande au-dela du contenu de la demande telle qu'elle a ete deposee. Elle va/vont par 
consequent a I'encontre des dispositions de I'article 34(2) b) PCT. La modification 
concernee est la suivante: 

L'introduction dans la revendication 1 de la demande de la caracteristique "ladite phase 
organique ne participant a creer le reseau mesoporeux structure de la phase minerale", 
c'est-a-dire a participer dans la creation de la structure du reseau mesoporeux. On peut 
considerer que la phase organique participe a creer la structure du reseau mesoporeux, 
mais pas a la creation de ses pores. Le passage cite comme base pour cette modification 
(page 14, lignes 8 a 10 de la demande telle que publiee) divulgue que "ce polymere ne 
doit pas essentiellement jouer le rdle d'agent texturant capable de generer une 
mesoporosite." C'est a dire qu'il n'est pas un agent porogene. 

Concerna nt le point V 

Declaration motivee quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

II faut noter que la formulation de la revendication 1 de la demande est ouverte (voir 
"comprenant"), c'est-a-dire que la portee de I'objet revendique n'est pas limitee aux seules 
caracteristiques 6noncees dans la revendication. C'est-a-dire I'objet revendique n'exclut 
pas une phase poreuse organique ou d'autres phases simples ou hybrides. De plus, il nV 
a pas de difference claire entre un composant qui n'est pas essentiellement present et le 
meme composant qui est partiellement present. En outre, une caracteristique quaiifiee 
comme non essentielle peut etre interprete comme simplement facultative. On note aussi 
que la demande ne donne pas une definition precise de la caracteristique "mesoporeux" 
(voir page 5, lignes 1 1 a 15). 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : WO 02/05370 A (BAUER BERND ;FUMA TECH GMBH (DE); JONES DEBORAH 
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Demande Internationale n° 
PCT/FR2004/05002F; 



(FR); ROZIERE J ACQ) 1 7 janvier 2002 (2002-01-17) 
D2 : WO 92/06775 A (COMMISSARIAT ENERGIE ATOMIQUE) 30 avril 1992 (1992-04- 
30) 

1. L'objet des revendications 1 a 30 de la demande ne semble pas §tre nouveau (article 
33(2) PCT) par rapport aux materiaux hybrldes organiques-inorganiques, eventuellement 
sous forme de membranes, leur emploi dans des piles a combustible, et leure precedes de 
preparation divulgues dans les documents D1 et D2. 

Le document D1 decrit de membranes poreuses qui ont une matrice polymere dans 
laquelle est interpenetree (ou intercalee) d'une phase poreuse a base de silice (voir par 
exemple page 3, lignes 1 a 3, page 7, lignes 15 a 22, page 23, lignes 1 1 a 22 et figure 26). 

Le document D2 decrit de membranes poreuses bicouches comportant une phase 
organique support et une phase inorganique mesoporeuse (voir revendications et 
exemples. D2 indique clairement que la porosite est ouverte (voir par exemple page 6, 
lignes 9 a 12). II faut aussi noter qu'une couche ou film est normalement consid<§re comme 
un materiau structure. 
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KEVENPICATIONS 

1. Materiau hybride organigue -inorganique 
comprenant deux phases : 

- une premiere phase minerals comprenant un 
reseau raesoporeux structure a porosite . ouverte ; et 

- une deuacieme phase organigue comprenant un 
polymers organigue, ladite phase organigue ne 
participant pa B a creer le reseau mesoporeux structure 
de la phase minerale et n'etant essentiellement pas 
pr€sente a l'interieur des pores du reseau raesoporeux 
structure de la phase minerale. 

2 . Materiau selon la revendieation z, 
comprenant en outre une troisxeme phase, a l'interieur 
des pores, constitu€e par au moins un agent tensioactif . 

3. Materiau selon la revendication 1, dans 
leguel la phase minerale et la pnase organigue sont 
continues et entremelees. 

4. Materiau selon la revendication l, dans 
leguel la phase minerale est discontinue et dispersee 
dans la phase organigue qui est continue. 

5. Materiau selon l'une guelconque des 
revendications precedentes, dans leguel la phase 
minerale presente des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles sur lee surfaces de see pores. 

6. Materiau selon l'une guelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la phase 
organigue presente des foncticns conductrices et/ou 
hydrophiles . 

7. Materiau selon l'une guelconque des • 
revendications 5 a 6, dans leguel la troisieme phase 
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constitute par au moins un agent tensioactif presente 
des fonctions conduc trices et/ou hydrophiles. 

8. Materiau selon la revendication 5 cm 6, 
dans lequel lesdites fonctions conductrices sont 

5 choisies parmi lee groupes echangeurs de cations. 

9. Materiau selon la revendication 8, dans 
lequel lesdits groupes echangeurs de cations sont 
choisis parmi les groupes euivante : S03M ; -POaMa ; 
-COOM et B(OM) 2 ,- ou M represente 1 ' hydrogens , un 

10 cation metallique monovalent, ou Ijr 1 *, oa chaque R x 
represente independamment • un. hydrogens, un radical 
alkyle ou un radical aryle. 

10. MatSriau selon l'une quelconque des 
revendications 5 a 7, dans lequel lesdites fonctions 

X5 conductrices sont choisies parmi lee groupes echangeurs 
d' anions. 

11. Materiau selon la revendication 10, dans 
lequel lesdits groupes echangeurs d' anions sont choisis 
parmi les groupes suivants : pyridyle, imidazolyle, 

20 pyrazolyle ; triazolyle les radicaux de formule 
_*NR a 3X", ou X represente un anion corame par exemple F, 
CI, Br, I, N0 3 , SO4H ou OR, R etant un radical alkyle ou 
un radical aryle, et ou chaque R a represente 
ind€pendamment un hydrogene, un radical alkyle, ou un 

25 radical aryle ; et les radicaux basiques aromatiques ou 
non aromatiques contenant au moins un radical choisi 
parmi les radicaux imidazole. Vinyl imidazole, pyrrazole, 
oxazole, carbazole, indole, isoindole, dihydrooxazole, 
isooxazole, thiazole, benzothiazole , isothiazole, 
30 benzoimidazole, indazole, 4 , 5-dihydropyrazole, 

1, 2, 3-oxadaazole, furazane, 1, 2, 3-thiadiazole, 
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1 , 2 r 4 - thiadiazole , 1,2,3 -benzotriazole , 1,2,4- triazole , 
tetrazole, pyrrole, aniline, pyrrolidine,, et pyrrazole. 

12. Materiau selon l'une quelconque des 
revendi cations precedentes, dans lequel la phase 
min£rale est constitute par au moins un oxyde choisi 
parmi les oxydes de mStaux, leg oxydes de metalloides et 
les oxydes mixtes de ceux-ci. 

13. MatSriau selon la revendication 12 , dans 
lequel ledit oxyde est choisi parmi les oxydes de 
silicium, titane, -zirconium, hafnium, aluminium, 
tantale, etain, terres rares telles que europium, 
c£rium, lanthane et gadolinium, et les oxydes mixtes de 
ceux-ci • 

14. Mat€riau selon 1'une quelcoaque des 
revendi cat ions precedentes, dans lequel le r£seau 
ro€soporeux pr£sente une stxructure organisfie avec un 
motif de repetition. 

15. Materiau selon la revendication 14, dans 
lequel le reseau m€soporeux prSsente une structure 
cubique, hexagonale, lamellaire, vermiculaire, 
vesiculaire ou bicontinue. 

16. Materiau selon 1'une quelconque des 
revendi cat ions prScSdentes, dans lequel la taille des 
pores est de 1 a loo nm, de preference de 1 a 50 nm. 

17. Materiau selon 1'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le polymdre 
organique est un polym^re thermostable. 

18. Materiau selon la revendication 17 , dans 
lequel le polymdre organique est choisi parmi les 
polygthercStones (PEK, PEEK, PEEKK) ; les polysulfones 
(PSU) ; les polyethersulfones i e0 
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polyphenylethersulfones (PPSU) ; les copolymeres 
styrene/ethylene (SES) , styrene/butadiene (SBS) , 
styrSne/isoprene (SIS) lee polyphenylenee, tele que 
les poly(sulfure de phenylene) et les poly(oxyde de 
5 phenyl Sne) ; les polyimidazoles , tela que les 
polybenzimidazoles (PBI) ; les polyimides (PI) ; les 
polyamideimides (PAI) ; les polyanilines ; les 
polypyrroles ; les polysulfonamides ; lea polypyrazoles, 
tels que les polybenzopyrazoles ; les polyoxazoles, tele 
10 que les polybenzoxazoles ; les polyethers . , tels que les 
poly(oxyde de tetramSthylene) et lee poly(oxyde 
d'hexamethylene) ,- les poly(acide (mefeh) acryliques) ; 
les polyacrylamides ; les polyvinyles, tels que les 
poly (esters de vinyle) , par exemple les 

15 polyvinylacStates, les polyvinyl formates, les 

polyvinylpropionates, le B polyvinyllaurates, les 
polyvinylpalraitates, les polyvinyl st€arates, les 
polyvinyl trimethylacetate, les polyvinylchloroacetates , 
les polyvinyl trichloroacStates , les polyvinyl 
20 trifluoroacetates, les polyvinylbenzoates les 

polyv-inylpivalates, les polyvinylalcools ; lee resines 
acetales, telles que les polyvinylbutyrales ,- les 
polyvinylpyridines ; les polyvinylpyrrolidones ? les 
polyolefines, telles que lea polyethylenes , les 
25 polypropylenes, les polyisobutylenes ; les poly(oxyde de 
styrene) ; les resines fluorees . et les 

polyperfluorocarbones, tels que les 

polytetrafluoroethylSnes (PTFE) ; lee poly (f luorure de 
vinylidenes) (PVDP) ; les polychlorotrif luoroethylSnes 
(PCTFE) ; les polyhexafluoropropenee (HPP) ,- les 
perfluoroalcoxydes (PEA) ; les polyphosphates ; les 
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elastomSres silicones ; les eopolym^res s§quenc€s 
coraprenant au Tnoins une sequence constitute par un 
polymSre choisi parmi les polyraeres ci-dessus. 

19. MatSriau selon l'une quelconque dee 
revendi cat ions 2 a 18, dans lequel 1' agent tensioactif 
est choisi parmi ; les surfactants, tels que les eels 
d' alJ^ltrira<Sthylammonium, d' alkylphosphates et 

d'alkylsulfonates ; les acides comme l'acide 
dibenzoyltartrique, l'acide maleigue, les acides gras a 
cha£ne longrue ; les bases comme l'ur€e et les amines a 
chaSne longrue les phospholipides ; les copolymdres 
doublement hydrophiles dont 1 ' amphiphilie est gener^e in 
situ par interaction avec un substrat ; les copolym^res 
multiblocs anrphiphiles comport ant au tnoins un bloc 
hydrophobe aseocifi a au moins un bloc hydrophile. 

20. Membrane comprenant le mat£riau selon 
l'une quelconque des revendi cat ions prScSdentes, 
Sventuellement d€pose sur un support. 

21. Electrode comprenant le matSriau selon 
l r une quelconque des revendications l a 19. 

22. Pile a combustible comprenant au moins 
une membrane selon la revendication 20 et/ou une 
electrode selon la revendication 21. 

23. ProcedS de preparation du mat€riau selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 19, dans lequel 
on realise les etapes suivantes : 

a) - on prepare une solution, dans un 
solvant, d'un precurseur mineral A destine a constituer 
la Phase min^rale mesoporeuse, et eventual lenient on 
l'hydrolyse et on la laisse mttrir - 
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b) on prepare une solution dans un solvant , 
d'un agent tensioactif D, texturant de la phase minerale 
mfisoporeuse ; 

c) on prepare une solution dans un 
solvant , d f un polymere organique E ; 

d) - on ajoute, a 1' issue des Stapes a) , b) 
et c) , la solution d' agent texturant D & la solution de 
polymere organique E et on homog€n#ise, puis on ajoute 
sous agitation au melange des solutions d' agent 
tensioactif D et de polymSre organique B obtenu la 
solution de prScurseur mineral A ; ou bien 

on ajoute la solution de precurseur A a la 
solution d' agent tensioactif D et on homogenSise, puis 
on ajoute sous agitation la solution de polymere 
organique E /ou bien 

on ajoute la solution de pr§curseur A a la 
solution de polymSre organique E et on homogeneise, puis 
on ajoute sous agitation la solution d r agent tensioactif 

moyennant quoi, on obtient une solution 
hybride organique- inorganique ; 

et on laisse Sventuellement nrilrir la 
solution hybride organique- inorganique ainsi obtenue ; 

e) - on dSpose ou on imprSgne la solution 
hybride organique- inorganique sur un support ; 

£) - on realise une Evaporation des solvants 
dans des conditions controlSes de pression, de 
temperature et d' humidity ; 

S) - on effectue un traitement thermique 
pour rSaliser une consolidation du matSriau dSpose' ou 
impregnS ; • . - ■ 



vx finis par : 8145638333 
B 14261. 3/PA 



BREUfi TOHE/BHEUALEX 



25X83^85 16:34 F 3 : 11X1Z 



52 



30 



h) - on ^limine eVentuel lenient, totalement 
ou partielleraent, le tensioactif D - 

i) - on sepaxe ou on elimine eventuellement 

le support. 

5 24. Proc€d§ selon la revend.icati.on 23 , dans 

lequel on ajoute en outre un agent chelatant B a la 
solution de precurseur mineral A. 

25. Proced€ selon l'une queleonque des 
revendications 23 1 24, dans lequel on ajoute en outre a 
10 la solution de precurseur mineral A, un compose c, 
porteur, d'une part, de fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles et/ou de fonctions precurseurs de fonctions 
conductrices et/ou hydrophiles, et, d' autre part, de 
fonctions susceptiblee de se lier a la surface des pores 
15 du rSseau mesoporeux. 

26. Procede selon l'une queleonque des 
revendications 23 a 25, dans lequel le procede comprend 
en outre une etape finale de traitement pour lib€rer ou 
genSrer des fonctions conductrices et/ou hydrophiles sur 
la surface des pores du materiau. 

27. ProcSde selon l'une queleonque des 
revendications 23 ft 26, dans lequel on laisse murir la 
solution A a une temperature de o«»C a 300°C, de 
preference de 20°C ft 200°C ; ft un e pression de 100 Pa ft 
S.10 6 Pa, de preference.de 1 000 Pa ft 2.10 s Pa ? pendant 
urie duree de quelques minutes ft quelques jours, de 
preference d'une heure ft une semaine. 

28. Procede selon l'une queleonque des 
revendications 23 ft 27, dans lequel on laisse murir ia 
solution hybrids organique- laor3suliqtte obtenue dans 
1' etape d) ft une temperature de o ft 3 q6»C, de preference 
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de 20«C t 200">C ; a une pression de 100 Pa a 5.lo fi Fa, 
de preference de 1 000 Pa a 2.10 5 Pa pendant une dur€e 
de quel que s minutes a quelques jours, de preference 
d'une heure a une semaine. 

5 29 ' f*°c£de selon l'une quelconque dee 

revindications 23 a 28, dans lequel on €vapore les 
solvante a une temperature de o a 300°c, de preference 
de io»C a 160 »C ; a une humidite relative (HR> de o a 
100 %, de preference de 20 a 95 %. 

10 30 - **oceda selon l'une quelconque des 

revindications 23 a 29, dans lequel, dans 1'etape e) , le 
depot on 1' impregnation de la solution hybride 
organigue-inorganiqua sur un support est . realise par un 
precede choisi panni le precede de depot par enduction 
centrifuge dit « spin-coating », le precede de depSt par 
trempage-retrait dit « dip-coating », le precede de 
depSt par enduction laminaire dit « meniscus -coating », 
le precede de depot par pulverisation dit « spray- 
coating », le precede de depot par coulee et le precede 
20 de dep6t par evaporation. 
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